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1.緒言 
 近年，CO2 吸収材料の研究という目的で Li4SiO4 や
Li2CuO2などのリチウム複合酸化物とCO2間の反応につい
て研究が行われてきた。1),2),3)それら研究では，主に，リチ
ウム複合酸化物1gが何グラムのCO2を吸収するかについ
て研究が行われてきた。しかしながら，本研究では，CO2
吸収材という目的ではなく，固体化学という観点で，固体
と気体間の反応を，固体の結晶構造とその構造中に存在す
る陽・陰イオンの安定性(ポテンシャルエネルギ )ーという
尺度や，同時に反応のギブスエネルギーという尺度で検討
することを目的としている。 
 本研究で試料として用いたMgO , CaO , SrOは，どれも
NaCl型をもちMO型金属酸化物で，それら固体の表面で
CO2と反応して金属炭酸塩(MCO3)を生成することが知ら
れている。これら酸化物は，以下の反応式(1)で CO2と反
応するが，実際の実験ではMO 型酸化物の粉末をCO2と
反応させる事が多く見られる。しかし粉末状のM-O 酸化
物も電子顕微鏡で観察すると数μmの粒子であり，実際に
はFig.1で示すような粒子の表面でCO2と反応すると考え
られている。4) 
MO(s)+CO2(g) ⇌ MCO3(s)・・・(1) 
 
本研究では，これら粒子の内部のさらに小さなユニットと
しての NaCl 構造の単位格子(Fig.2)に注目した。同構造を
持つ MgO，CaO，SrO では，イオン半径の違いにより格
子の一辺の長さが異なっている。この違いがCO2との反応
性と相関があると予想した。 
2.実験 
本実験では，MgO , CaO , SrO粉末を同体積になるよう
に秤量し，常温・高濃度・高圧力CO2雰囲気下でそれぞれ
微粉末化してCO2と反応させた。実験方法としては，容積
の小さい遊星ボールミルポット内に試料とドライアイス
のかたまりを入れ，密閉状態で解砕させることによりモル
比がMO:CO2=1:(過剰量)の条件での反応を試みた。遊星ボ
ールミルの解砕条件は，回転速度400 rpm，解砕時間15 h
とした。解砕後の試料がCO2を吸収しているのかを調べる
ため，熱重量分析装置を用いてCO2放出実験を行った。測
定条件は昇温速度を5 ℃/minとし，100vol%のAr雰囲気
中で1000℃まで昇温した。また，CO2下で微粉末化した直
後と，熱重量分析測定後の試料のX線回折(XRD)による構
成相の同定を行った。 
 
3.結果及び考察 
 常温・CO2雰囲気下で解砕した各試料をXRDで調べた結
果，微粉末化した各試料中に，MCO3(M=Mg , Ca , Sr)のピ
ークが確認された。さらに，それら試料を熱重量分析測定
にかけた結果を Fig.3 に示す。いずれの場合においても
400℃以上の温度領域で脱炭酸反応による質量減少が見ら
れたため，CO2中の解砕中にMO(M=Mg , Ca , Sr)がCO2と
反応したことが明らかとなった。 
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Fig.3 各試料の熱重量分析測定結果 
Fig.1 MO粉末とCO2との反応 Fig..2.NaCl構造 
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Table 1.各試料のCO2反応率 
Table 2.CO2反応率と計算結果の比較 
Fig.2 の質量減少率から各金属酸化物とCO2間の反応率
の計算を行った。MgO の場合の計算方法を以下に示す。
MgOがCO2と完全に反応すると，解砕後の試料はMgCO3
のみになるので，熱重量分析測定結果で脱炭酸反応が起こ
ると，試料の質量減少率の最大値は次式より予測できる。 
理論CO2放出率[%] =
CO2の分子量
MgCO3の分子量
× 100･･･(2) 
MgCO3 , CO2の各分子量は84.32 , 44.01 g/molであるから，
CO2放出による理論CO2放出率は52.19 %と見積もられる。
この場合を反応率100 %とし，試料の質量減少率から次式
を用いてCO2反応率を算出した。 
CO2反応率[%] =
質量減少率[%]
52.19[%]
… (3) 
同様の計算をCaO , SrOの場合で行い，得られたCO2反応
率をまとめたものがTable 1である。 
 
 
 
 
この結果をみると，MgO , CaO , SrOの順にCO2反応率は
高くなっており，MgO , CaOに関しては，CO2を高圧力・
高濃度で反応させたにも関わらず，反応率は100%にはな
らなかったが，SrOは反応率 100%と全て反応したという
結果が得られた。 
各試料における CO2反応率と常温での反応のギブスエ
ネルギーの計算結果，結晶構造中に存在する陽・陰イオン
の安定性(ポテンシャルエネルギ )ーの計算結果を Table 2
にまとめた。 
 
まず，CO2反応率と常温でのギブスエネルギーに注目して
相関をとったものがFig.4である。同図の横軸では，左側
でマイナスに最も大きなギブズエネルギーが記載されて
いることに注意して見ると，ギブスエネルギーの値が負の
方向に大きな SrO，CaO，MgO の順番に実際のCO2反応
率が増加していることがわかる。次にTable 1に戻り，一
見ギブズエネルギーとは相関がないように見える結晶構
造中の各イオ
ンのポテンシ
ャルエネルギ
ーの値(深さ)
と CO2反応率
を比較してみ
る。MgO，CaO，
SrO へとポテンシャルエネルギーの値がマイナスに小さ
くなるにつれ，CO2反応率は増加している。これはポテン
シャルエネルギーの値が浅くなると，構造中に存在する
陽・陰イオンの安定性が下がる，あるいは結晶構造中の結
合が弱くなり，外から来るCO2との反応性が高くなること
に対応していると考えられる。最後に，MO酸化物の構造
中の各イオンのポテンシャルエネルギー値は，陽イオンの
価数が+2で同じであるため，結合距離r のみに依存して
いる。この距離rの違いがポテンシャルエネルギーの違い
を生み，それがギブズエネルギー値にも関係している結果
とこの違いを生んでいる要因がイオン半径のみだという
考察は興味深い。 
 
4.結言 
 NaCl 構造をもつMO 型金属酸化物(MgO,CaO,SrO)を，
常温・高濃度･高圧力CO2雰囲気下において解砕すること
でCO2と反応させた結果，観測された反応率はMO 型金
属酸化物中に存在する各陽イオンのポテンシャルエネル
ギー値や反応ギブスエネルギーと相関を持つことがわか
った。 
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Fig.4. ギブスエネルギ とーCO2反応率との相関 
